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La presente invention concerne des sels d* ammonium qua- 
ternair.e polymeres, dont les unites cationiques correspondent a 
.la formule' 




ou R^ 5 R^ R^ et R^ sont identiques ou diff erents les uns des 

autres et representent un alkyle eventuellement substitue, un 
cycloalkyle ou un alcenyle ayant au maximum 20 atomes de carbone, 
un aryle ou un ar alley le, ou bien (R^ et Rg) et/ou (R^ et R^) 
forment ensemble avec 1' atome. d* azote auquel ils sont lies, un 
noyau bet erocyclique eventuellement substitue ayant 3 a 6 chai- 
nons - ' 

A-^ est un "groupe. -(CH 2 ) m - , ou m- est unnombre pouvant aller 
de 1 a 20, eventuellement interrompu par au moins . un groupe -S~ 

8 

•C- ou -CH±=CH- ou substitue avec au moins un hydroxyle , 

halogene, nitrile, alkyle, hydr oxyalkyle , alcoxy, carboxy- 
le ou- carbalcoxy' ou bien eventuellement au moins un reste aryle 
ou araliyle substitue ; un polyoxyalcoylene- ; un reste de f or- 
mule : 




9 
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10 • 




- " ou 




oil forme condoizrfeement avec les atomes d' azote et au moins vxl 
des substituants lies aux atomes d.' azote tin reste de formule 



15 



20 



25 



35 



n 
P 





1 (2) 



*3 (4) 




30 B est 



et Hr; sont de I'hydrogene, un alkyle, un hydroxy- ou halo- 
genoalkyle ayanfc 1 a 4 atomes de carbone, un hydro- 
xy le r un halogSne, un carboxyle, un carbalcoxy ou un 
. phenyle , . 
une liaison directe , ^^-^-S-, ~S0 2 - ou un al- 
coyl&ne eventuellement substitue 0 
est un nombre de 1 a 6 , et 

est un nombre de 1 a 3, de preference 1 ou 2 . 

Les restes H-p R 2 *' et E 4 dans les u^es cationiques 
des sels d * ammonium quaternaire polym&res de formule (1) peuvent 
Stre des restes alkyle ramifies ou a chafine droite ayanb 1 a 20 
atomes de carbone, comme par exemple methyle, ethyle* propyle, 
isopropyle, t>utyle, isoTmtyle, tert.-butyle 5 hexyle, octyle, 
isooctyle v tert.-octyle, decyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 
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decyle, octadecyle ou eicosyle, On prefere les restes alkyle 
ayant 1 a 10 atomes- de carbone , en particulier .1 a4 atomes de. 
. carbone ; sont particulierement appropries les restes metbyle 
et ethyle. . 

5 ' Les restes alkyle substitues sont par exemple les. res- 

- tea hydroxyalkyle , cyanoalkyle , ' alcoxyalkyle , alkylthioalkyle 5 
* aliylcarbonylalkyle . , alkylsmlTonylalkyle , . arylcarbonylal- . ' 
' kyle et arylsulfonylalkyle , out le groupe aryle est un hydro* 
carbure' aromatique a un, deux ou trois noyaux,. en particulier 
10 p ^^y^g^^g^g^J^^^^^g^ 3 ^ 1 c oxy^o a2?lD ai c oxy— ' et dicarbalooxy- 
alkyle ,/eventuellement If- ou Jtf ,tf-substitue avec un alkyle in- 
ferieur (-0^-0^) * on un aryle, par exemple un phenyle. 

En-ce qui concerns les restes cycloalkyle, il s'agit es- 
sentiellement des restes cyclopentyle et cyclohexyle, qui peu- 
15 vent eventuellement etre substitues* ■ 

Les restes. alcenyle peuvent contenir 2 a 20 atomes de 
carbone. On prefer e ceux ayant .2 a 10 atomes de carbone, ou 
en particulier ceux ayant 2 a 4 atomes de carbone. Conviennent 
. les restes alcenyle, qui correspondent aux restes alkyle cites, 
20 Les substituants- indiques pour les restes alkyle peuvent gene- 
ralement egalement etre utilises aussi pour les restes alcenyle. 

Les .restes aryle et ar alkyle sont en particulier les 
restes phenyle et benzyle, qui sont eventuellement substitues 
avec des restes hydroxyle, cyano, des halogenes (fluor, chlore, 
25 brome, iode) , des restes carboxyle, alkyle , hydroxyalkyle , 
cyanoalkyle , alcoxy et alkylthio, les restes alkyle ou alcoxy, 
inferieurs etant preferes ; des * restes alcoxyalkyle, carbalcoxy- 
et dicarbalcoxyalkyle , contenant de preference dans la partie 
alkyle et alcoxy . a chaque fois 1 a 4 atomes de carbone ; des res- 
50 tes alkylcarboxy, ou I 1 alkyle contient de preference 1 a 4 ato- 
mes de carbone ; des restes carbonamidalkyle , eventuellement 
2J- ou. N,H-substitues avec im alkyle inferieur (C^-C^). 

Be plus, les. deux substituants de chaque azote peuvent 
former avec I'azote auquel ils sont lies un noyau heterocyclic 
35 £&e eventuellement- sub stitue ayant 5 ou 6 chainons. Des 

exemples de tels noyaux heterocycliques sont les noyaxoc de pi- 
peridine, morpholine, thiomorpholine , pyrrolidine ou imidazo- 
line 



4 2336434 

lie terme pontal A-^ est par exemple un groupement alcoy~ 
lene de formula '-(CHg^r , ou m est un nombre entier de'l .a 
20, de preference de 1 a 12* Le groupemeat alcoyl&ne peut Stre 
interrompu par un atome de soufre, par ~G- ou ~CH»CE> j 



ces groupes spat auasi eventue lie meat pr6 seats plusieurs fois* 
Les substituaats possibles, qui soat lies a la chaiae alcoyl&ne f 
peuvent §tre des groupes hydroxyle, des ha^ogdnes, en particu- 
. lier fluor* chlore et brome, des groupes nitrile, alkyle, hy- 
10 droxyalkyle ou alcoxy ayaat de preference 1 a 4 atomes de car- 
bone, comme par exemple methyle, ethyle, propyle, isopropyle et 
butyle, hydroxymethyle ou hydroxyettayle ou methoxy, ethoxy, 
propoxy et butoxy* lis peuvent Stre aiissi des groupes carbo- 
xyle(-COGH) et carbalcoxy, oft le reste alcoxy peut contenir 
15 1 a .20 atomes de carbone. 

D f autre s substituants peuvent §tre des groupes axyle et 
aralkyle, de preference phenyle et benzyle, qui sont eventuelle- 
ment substitues avec un alkyle inferieur, un halogfene ou un 
hydroxyle. 

20 Si le terme pontal est un. reste polyoxyalcoyl&ae 

entreat essentiellement en ligne de compte les reste s polyoxy- 
et by lene ou en particulier polyoxypropylene : -(CH 2 CH 2 0 ^x: CH 2 aH 2" 
ou -(CHCHgO^C^CjH- 

■25 m 3 ^3 .* 

ou x est.egal a au moins 1. Comme limite superieure pour x ■ 
on peut indiquer a peu pres 50. Les valeurs preferees pour x 
se situent a peu pres entre 1 et 40, de preference entre 4 et 
40 . 

5° A^ peut de plus. Stre un terme pontal' aromatique, qui derive 
de composes aromatiques a un ou deux noyaux (benzene, 
naphtalene). Des exemple s sont. le phenylene eventuellement subs- 
titue, qui est lie eventuellement par des ^oupements methylene 
(-CH 2 -0 aux atomes d' azote ; le naphtalene substitue, le di- 
35 phenyle eventuellement substitue, 1* oxyde de diphenyle, le sul- 
fure de diphenylfe, la diphenylsuifone ou la benzophenone© 

Les substituants poBsibles pour ce terme pontal aroma- 
tique sont en general des restes alkyle inferieur, hydroxyalkyle , 
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ou halogenoalkyle inf erieurs ayant la* atomes de carbone , 
hydroxy le, des halogenes, en particulier chlore et brome, 
des groupes carboxyle, carbalcoxy et .phenyle* . 

Les termes pontaux ay ant des groupements eye lo alky le 
sont en particulier les groupements de f ormule 



10 




SOo 




15 



20 



25 



50 



55 



40 



— CH, 



o*Cl n est un nombre entier de l a 6. 

Le pont entre les deux atomes d 1 azote peut aussi §tre 
realise par les . subs tituants (B^ H^)» qui sont lies ausc ato- 
mes d' azote Q Avec les deux: atomes d 1 azote, on obtient alors 
par exemjble des groupements piperazine, 1*4- diazabicyclo~(2,2,2) 
octane ou dipyridyle. 

Des sels d ' ammonium quatemaire polymeres particuli&- 
rement appropries . contiennent alors les unites cationiques de 
formule 



(2) 



ou R„ , B n 




11 



i© 



E 



12 




R ll et H 12 



sont identiques ou diff erents les uns 



*9 * 103 

des autres et sont des rest.es alcenyle ayant 2 a 20 atomes de 
carbone, hydroxyle, cyclo'aliyle ayant 5 ou 6 atomes de carbo- 
ne ; alkyle, hydroxyalkyle , cyanoalkyle, alcoxyalkyle , aliyl- 
thioalkyle et alkylcarbonylalkyle avec 1 a 10 atomes de car- 
bone ; arylcarbonylalkyle, alkylsulfoziylalkyle et arylsulf onyl- 
alkyle avec a chaqxie fois 1 a 4 atomes de carbone dans la par- 
tie alkyle ; alkylcarboxy avec 1 a 4 atomes de carbone dans la 
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10 



15 



20 



partie alkyle ; . carbalcoxyalkyle et di-(carb alcoxy) -alkyle 
avec a chaque fois 1 a 4 atomes.de carbone dans la partie al- 
coxy et alkyle ; carbmiamidoalkyle avec 1 a 10 atomes de car-- 
bone dans la partie alkyle et eventuellement N-substitue avec un 
alkyle inf'erieur ou un aryle ; ou pbenyle ou benzyle, eventuel- 
lement substitues avec un hydroxy le, cyano, halog&ne et carbo- 
•xyle; alkyle , hydroxyalkyle., cyanoalkyle, alcoxy et alkylthio / 
ayant 1 a 4 atomes de carbone ; alcoxyalkyle , carbalcoxyalkyle 
et di-(carbalcoxy) alkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de car- 
bone dans la partie. alkyle et alcoxy ; alkylcarboxy avec 1 
a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, ou carbonamidoalkyle 
•avec 1 a 4 atomes de carbone. dans la partie alkyle et eventuel- 
lement Bf-substitue avec un alkyle inf erieur ; ou bien (Hg et 
H 1() ) et/ou (R-q et E^) forment ensemble avec l'atome d 1 azote 
auquel ils sont lies un noyau heterocyclique eventuellement subs- 
titue ayant 5 ou 6 chainons, 

est' -(CIL,)^-! • oii m est uanombre-de 1 a 20, eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groupe -8-, -C- ou -CH=CH- 

0 

ou substitue avec au moins un hydroxyle,. chlore, nitrile ou al- 
kyle, alcoxy ou hydroxyalkyle .avec 1 a 4 atomes de carbone , 
carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 20 atomes. de carbone, de pre- 
ference 1 a 4 atomes de carbone dans le reste alcoxy, ou des 
restes phenyle qu benzyle eventuellement substitues ; 



25 



35 



C-ce — 6h 2 o-) 3 



l 13 



13 



un. reste de formule 

30 - (CH 2> P -i (CH ? )- 







1^1 












G 




1 > " 




r3 


s 




0 
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— OH- 



IO 



15 



20 



25 



30 



55 




ou 




on forme conjointemeiifc avec les atomes d' azote et au moins un 
des substituants qui sont lies aux atomes d*.azote, un reste de 
£ ormule 

©, „ , ... ... .... 




©/ v© ©- 

9(10) 




- *11(12) 

R^ est de 1* hydro gene ou un methyle et x est au moins egal a 
1, et Rg, R^, n et p out les significations indi- 
quees. 

On'prefere de plus particulierement les sels d* am- 
monium quaternaire polymer es, do nt les - uni tes" cationiques cor- 
respondent a la f ormule 



(3) 



"fl5 

-If — 
\ 

*16 



A, 




ou R-j^* R^g? Rjy et R-^g. sont identiques ou differents les uns 
des autre s et sont des alkyle, hydroxyaUcyle 9 alcoxyalkyle , 
alkylthioallcyle,et. cyanoalkyle avec 1 a 4 atomes de carbone ; 
cyclopentyle, cyclohexyle-, alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
bone ; CH^C0CH 2 « , HOO0-CH 2 -jGEj00CCH 2 - , H^C^OCCH^CCH^ 000 ^ CBr 



H. 



^jtcoch^ 



IC0CH 2 - ou phenyle ou t>enzyle, 



eventuellement suostitues avec un hydroxyle, amino, cyano , 
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fluor, chlore, brome, alkyle , hydroxyalkyle , cyano&lkyle , 
alcoxy et alkyltbio avec a chague fois 1 ou 2 atomes de car- 
bone^ alcoxy alkyle, carbalcoxyalkyle et di(carboxyalkyle) avec 
a chaque fois 1 ou 2 atomes de carbone dans la partie alkyle 
et alcoxy, -CHg 0003 * *~ (CHg^COOH, carbonajnidoalkyle avec 
1 on 2 . atomes do carbone dans la partie alkyle et eventuelle- 
aent N~aubstitu6 avec ua alkyle inf erieur j ou bien (E^ et R 16 ) 
et/ou CB27 e * S 18^ forment avec I'atome d f azote auquel 
ils .sont lies, tin noyau. heterocyclic^, de formule 



10 




7~A 



15 



V 



ou 



• 20 



et 



3 est -(CH^ 



oil 



est tm nombre de 1 a 12 



25 



_(CH 2 ) 2 CH - , 



i 

OH 



OCH, 



C11 0 OH 
I 2 



-CH 0 CHCH.,-, -CH 0 CCH 9 -, -C- 
2i 2' . 2 1 2 ' . | 



I 

CH 2 OH 



-CH«,CH-, -CH-CH^ , 
2 j 2 i 

CM • 



COOH 



-C1-I 2 C (CH 3 ) - , -CH 2 C (CH 3 ) -CK 2 C11- , -CI! 2 C (CHgj - 



l 

CN 



COOH 



COCCK, 



•l 

COOCH 



3 - 



-<-CH 2 CH 2 0-3-CH 2 CH 2 -, -^C^O^-CHjCH-- 



CH, 



CH, 
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-Cor ) 



2 P-i 



10 



-CH, 





15 



20 



25 



50 
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CH 

ou x est egal a au mbins 1 et p^^ est 1 ou2, ou bien forme 
conjoint ement avec les atomes d 1 azote et ;&u moins ra des subs- 
tituants lies aux atomes d 1 azote, ion reste de formule 



M 




ou 




Les composes de formule (3) que I'on pref£re particu- 



Hjy et R 18 sont 



li&rement sont ceux dans lesouels R-..- et B-,>-« 

±0 16 j.^ jlo 

semblables .ou diff erents les uns des autres et representent 

un alkyle ou hydroxyalkyle avec 1 a 4 atomes de carbone , alce- 
nyle avec 2 a 4 atomes de carbone, CH^OOCCHg- , CgH^OOCCHg - 
ou benzyle,. ou bien (R^ et R^) et/ou Cr^ et H 18 ) forment 

ensemble .avec l'atome d 1 azote auquel ils sont lies un noyau 
heterocyclique de formule .: 



u 
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on bien forme avec les atomes d* azote etfau moins rra. des 
35 substituants lies aux atomes d' azote un reste de f ormule 



12 
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5 CH 2 c60CH 3 CH 2 000CH 3 CHgCOOOgHj ' ^0000^ 



10 



15 



20 



25 



50 



.35 




Dans les unites cationiques de formule (3) ainsi que 
dans les formules suiv antes, il peut s'agir egalement d'isomeres 
on de melanges d'isomeres, car le reste diphenyle pent e*tre 
substitue avec les groupes methylene (-CH^) ' a diff erents 

endroits. Pour ne pas enumerer a. chague fois tous les. isomeres, 
on ne donne a chague fois que 1' isomers p,p* -substitue. 



En particulier on peut citer par exemple les sels d 1 



monium guaternaire polymeres ayant les unit es recurrerrfces de 
formule s suivantes i 



am- 



(4) 



CH. 



< CH 2> mi 



CH, 




©u est de l a 12 et: X est un halogens 

CH, 



(5) 



OH, 

H ®-(CH 2 ) 5 



,3 

la 



—Oh. 



ch 5 
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(6) 



GH 3 

i© 
I 

CH 3 



(CH 2 ) 6 




2 CI 



e 



(7) 



CH 3 
I 

CH~ 



CH 



(CH,) 



I 3 
I© 



2 / 12 



I 



■ ci, 2-0-0- CII? ' 



2 CX 



0 



(8) 



CH, 

-N ©- (CHCH 0 0) CH~CH 

| | l - * z i 



CH 3 

I (3) 



CH 3 CH 3 



CH 3 CH 3 



2 CI 



0 



ou x est egal a axi mollis 1 j 



(9) 



C^(CH 2 ) ^CH 2 -/ 



e 2 6 'e 




2 CI 



0 



(10) 



-N^ (CH, ) N^-CH,-^ 



f\A-CH 2 - 



2 CI 



© 



(ID 



CIL 



CH. 



-N-(CH 0 ) 0 CH_li!— CH,~f > 
|© 2 2 | I® 2 \=/ 
CH 3 



/\-CH 2 - 



CH 3 - CH 3 



2 CI 



© 
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14 



(12) 



?2 • 
CH 

■y© CH 2 

CH 
II 

CH 0 



ft 



-QKO^Q-CH r N @ CH 2 



CH 2 
CH 
CH 0 




i ci 



(13) 




CH>iN-CH 0 
CH 3 




2 CI 



(14) 




CH 3 
CH, 




2 CI 



© 



(15) 




2 CI 



0 
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15 



(16) 




CH- 



CH, 



CH 2 — N— CH 2 




CH, 



2 CI 



0 



(17) 




COOC 2 H 5 COOC 2 H 5 



2 CI 



0 



(18) 



Le compose de foxmule (17) est de preference prepare par 
reaction de piperazine avec le ^^-(biscnloromethyl)- 
diphenyle et quateraisation subseguente avec 1* ester ethy- 
limiP dp 1 'acide ehlorarpfci rmp. — ' T" 



o — * © 

-W >N - 



CH 




2 CI 



0 
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Comme aniens pour les sels d f ammonium quaternaire poly- 
m&res conformes a 1* invention conviennent tous les anions 
usuels inorganiques on prganiques, qui.ne forment pas avec les 
cations de complexes difficilement solubles, car les sels d f am- 
monium doivent Stre de preference solubles dans l'eau* On peut 
citer par exemple les anions des acides mineraux ou des acides 
organiques de faille poids moleculaire. Conviennent par exemple 
les anions d'halogenes, comme 10 f Bo© • et surtout ciG 

ou le methylsulfate (CH^SO^ ), 1" ethylsulf ate (CgH^SO^ " ) 

et le ' to lu£ne sulfonate ' ou le nitrate et le sulfate. 

Les sels d* ammonium quaternaire polym&res conformes a 
1' invention peuvent presenter des poids moleculaire s de 400 ou 
500 a 50000, de pref erence "jusqu 1 a 25000 et surtout d' environ 
1500 a environ 20000. La preparation des sels d f ammonium peut 
avoir lieu selon des methodes connues, en faisant reagir par 
exemple des diamines avec les composes dihalogenes correspon- 

dants dans des rapports molaires d'environ 1x2 a 2x1-, de 
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10 



15 



25 



30 



preference dans des quantites equimolaires. 

Ainsi on peut obtenir les composes de f ormule (1) par 
reaction des diamines de formula 



(22) 



I 1 



-A, 



r 

N 



Br, 



ou B.^, Rgy et ainsi que ont les significations don- 
nees i avec ' des dihalogenures de f ormule 



(23) 



Z - CH 




ou Z est un halogene. 

Une autre possibility peut §tre de faire reagir des di- 
halogenures de f ormule 

20 (24) 



X 



Z 



ou A^ et. Z ont les significations donnees, avec des diamines 
de f ormule 



(25) 




buS 1 , Eg, - R j et E^ ont les significations donnees. 

Pour les sels d 1 ammonium particulierement appropries de 
f ormule (2) on peut utiliser par -exemple des diamines de formu- 
les ■ 

35 (26) K JL,— 



I 
1 

R 



11 



10 



I 

R 



12 



oft R^, R 1Q1 E ll> H 12 e * ^2 ont ^ es si Snifications donnees, 
tandis que I'on utilise pour les sels d* ammonium preferes de 
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15 



formule (3) des diamines de formule 



: [15 ^17 

<27) H A 3 — IT 



I 



16 B 18 



10 o* 



.H-i 



*15* R 16 » E 17 et E 18 <l ue . Aj o*t les si- 

gnifications dormeeso. Comme compose dihalogene on utilise 
dans ce cas un compose dicfctlore de formule 



(28) C1CH 2 




20 • 

On peut eventuellement utiliser des isomeres ou des me- 
langes d° isomeres des composes de formule (28) « 

Les composes de formules (2) et.(3) peuvent aussi Stre 

25 prepares en employant des composes de depart qui sent analogues 

aux composes de formules (24) (dihalog'enures) et (25) dj ami - 

neso 

Pour la preparation des produits de reaction et des uni- 
30 tes recurrentes de formules (4) a (21) ' r on peut utiliser les" 
diamines suivantes : 

OH,. . CH_ 

r t 



35 » , a,. 1-12 
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(30) 



(31) 







N 


(CH 2 ) 3 N 


CH 3 . 


CH 3 


1 J 




N — 


-(CH 2 ) 6 -N 


- CH 3 


CH 3 



(32) 



CH- 

i ^5 



CH- 



N— (CH 2 ) 12 -N 



CH, 



CH, 



(33) 



CH~ 



N — ■- (CHCH 2 0) x CH 2 CH— N 

CH 3 ' CH 3 



CH 3 . CH 2 



, x ' est egal a an 
• mollis 1 



(34) 



n o 

n — (ai 2 ) 6 — n 



(35a 




(35b) 



O O 

k N<! (CH^— 



(36) 



CH 2 =CHCH 2 ^ 



N CH, 



CH, 



=CHGH 2 




V \ 




,CH 2 CH=CH 2 



> — N 



CH 2 CH=CH 2 



(37) 
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lies composes de depart (diamines ^dihalogenures) pour 
la preparation des sels .d 1 ammonium quaternaire polymeres con- 
formes a 1' invention sont en general des produits connus, faci- 
lement accessible s par la synthese chimique 0 ~ 
5 Le ^^'-bischloromethyldiphenyle. est obtenu par chloro- 

methyla'tion du diphenyle. On peut par exemple preparer les dia- 
mines par reaction des composes a, -dihalogenes correspon- 
dants avec des amines secondaires, comme la dimethylamine , la 
piper idine, la diallylamine ou 1 1 hyfcoxyethylbenzylamine , par 

10 une N,N,N f ,N f -permetbylation d'une diamine primaire selon des 
methodes connues, de* preference par reaction avec le formaldehy- 
de et l 1 acide formique (reaction de Leuckart), Les diamines de 
formule (33) sont preparees a. partir de polypropyleneglycols 
par reaction avec 2. moles de propylene ±mi ne« La preparation des 

15 sels d* ammonium conformes a 1* invention peut avoir lien dans 

des- solvants inertes vis-a-vis des corps participant a la re- 
action , par exemple dans des alcools, des glycols,; des cetones 
comme par exemple I 1 acetone, ou des ethers cycliques, comme le 
dioxane ou.le tetrahydrofurane . „ Parmi les alcools on pref ere 

20 les alcools inf erieurs, en particulier le methanol. La tempera- 
ture de reaction depend normalement des points d' ebullition des 
solvants utilises et peut aller environ de 20 a 150°C, de pre- 
ference de 50 a 100° C. 

On peut -aussi . eventuellement operer" dans de l'eau ou 

25 dans des. melanges eau-alcool comme solvants ou dans certains cas 
egalement sans solvanto 

Du fait de l r utilisation pref eree de. composes dichlores 
bon marche et facilement accessibles lors de la- preparation des 
sels d 1 ammonium quaternaire polymeres conformes a 1' invention, 
30 les sels contiennent de pref erence comme anions des ions chlore Q 
L' introduction d'autres anions peut Stre de preference effectuee 
de telle sorte que l f on introduise d 1 autre s anions dans les sels 
d° ammonium contenant des ions chlore (produits de reaction), par 
exemple par echange d'ions 0 
35. Les sels d* ammonium quaternaire polymeres conformes a 

. I 1 invention pcrecipitent generalement lors de la preparation sous 
forme de melanges et non sous forme de composes purs»Les poids 
moleculaires indiques ne* peuvent de ce . fait etre co.nsideres que 
comme poids moleculaires moyens 0 
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Les sels d 1 ammonium quaternaire polym&res conformes a 
1' invention peuvent 8tre utilises dans des. bains duplication, 
qui sont neutres, acides. ou alcalins* lis conviennent comme ad- 
juvants de teinture, en particulier comme agents d 1 egalisation 
dans des procedes de teinture et d f impression de mati&res tex- 
tiles en fibres naturelles ou synthfitiques. 

Gomme maftUres textiles en fibres naturelles, entrent 
en consideration celles en matieres cellulosiques, en particu- 
lier en coton, et aussi en laine et'en s.oie, tandis que les ma- 
tieres textiles en fibres synthe ti que s sont. par exemple celles 
&n polyesters de poids mdleculaire eleve, par exemple en te- 
rephtalate de polyethylene ou en terephtalate. de. polycyclohe- 
xanedimethylene ; en polyamides, comme celles ien adipate. 
d'hexame thy lene diamine, en poly- -caprolactame ou en acide 

-aminoundecanolque ; en polyolef ine s ou . en polyacryloni- 
trile, egalement/polyurethanes, en chlorure de polyvinyle , 
en acetate de polyvinyle ^ainsi qu'en 2 1/2 acetate de cellulose 
et en triacetate de cellulose. Les fibres :de synthase nommees 
peuvent aussi etre utilisees en melange" les unes avec les au- 
tres ou bien en melange avec des fibres naturelles, comme des 
fibres de cellulose ou la laine 0 Ces matieres f ibreuses peu- 
vent se presenter dans tous les etats de transformation qui 
conviennent pour une methode. de itravail en continu, par exem*;- 
ple sous forme. de cables, de peignes , . de filsj de files, de 
tissus, de tricots ou d 1 articles nqn-tisses. 

Les preparations' tinc.toriaies peuvent se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersions aqueuses ou organo- 
aqueuses ou sous forme de pates d 1 impression, .qui* contiennent 
en plus d'un colorant et des sels d 1 ammoiiium quaternaire po- 
lym&res conformes a l'invention, d'autres additifs comme par 
exemple des acides, des sels, des urees et d'autres agents au- 
xiliaires comme des produits d'oxyalcoylation d 1 amines grasses, 
d'alcools gras, d'allsylphenols, d* acides gras et d'amides d'a- 
cides gras. 

Les sels d 1 ammonium quaternaire polymeres conviennent 
parti cttlierement comme- agents de retardement lors de la tein- 
ture des matieres fibreuses en polyacrylonitrile avec des co- 
lorants . cationiques , eventuellement aussi lors de la teinture 

de ma tiferes -f ibreuses en. polyesters modifiees anioniquemento 
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: Les colorants cationiques qui sont employes peuvent ap- 
partenir aux groupes.les plus divers, res colorants appropries 
sont par exemple . les colorants du diphenylmethane , les colo- 
rants du triphenylmethane, les. colorants de rhodamine, et les 

5 colorants. azolgues ou anthraquinoniques contenant des groupes" • 
onium ,. ainsi -que les colorants thiaziniqiies, oxaziniques, met.hi-' 
niques et azome t hinique s « \ 
La teinture des mati'Sr.es textiles en polyacrylonitrile 
pent §tre realis.ee de la mani&re habituellei- en introduisant le 

10 produit a teindre dans un "bain aqueux. chauff e a environ 50 - 60° C 
qui contient le colorant cationique, le sel d* ammonium quaternai- 
re polym&re, des additions de sels, comme 1 'acetate de sodium et 
le sulf ate de sodium, ainsi que des acides, comme I'acide aceti- 
que ou l'acide formique, puis en elevant la temperature du "bain 

15 de teinture en 1* espace d* environ 30 minutes a approxLmativement 
100°C, et ensuite en maintenant le bain de teinture a cette tem- 
perature - ausqu 1 a ce qu'il soit epuise* Mais on peut aussi n'a- 
pouter le colorant basique au bain de teinture qu 1 ulterieurement , 
par exemple quand la temperature du bain est montee- a environ 

20 60° 0* De-plus, on peut aussi pretraiter le produit a teindre a 
une temperature comprise entre 40 et 100°0 avec un bain, qui 
contierfc les sels et acides habituels ainsi que le sel d 1 ammo- 
nium, polymere mais qui ne contient pas de colorant, puis seule- 
ment ajouter le. colorant et realiser la teinture a 100°C. Enfin 

25 il est possible egalement d' introduire le projiuit a teindre di- 
rectement dans le bain de teinture qui est chauff e a approxima- 
tivement 100°C et qui contient le sel d'smmonium polymery 

Sous : le terme de matieres fibreuses de polyacrylonitrile, 
on doit aussi comprendre les matieres pour la fabrication des- 

30 quelles on. a utilise en dehors de l f acrylonitrile egalement 

d'autres composes vinyliquesj .comme par exemple le chlorure de 
vinyle," 1* acetate de vinyle, le chlorure de vinylidene, le cya- 
nure de vinylidene et les esters aliyliques de 1* acide acrylique , 
du moment que la proportion de ces autres composes vinyliques 

35 n'excSde pas 20 % du poids des matieres f ibreuses* . 

Des quantites appropriees de sels d 1 ammonium quaternai- 
res polymeres, qui sont utilises dans ces precedes de teinture, 
se situent en general entre 0,01 et 2 pour cent, en poids, en par- 
ticulier entre 0,05 e * 1 ou bien entre 0,1 et 1 pour cent en 
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poids. par rapport, au poids des mati feres fibreuses. 

Les teintures effectuees avec les aels d 1 ammonium qua- 
ternaire polymeres comma ag'ents auxLliaires sur les fibres de 
polyacrylonitriia se caracterisant par uiie trfes . bonne egalite 
5 et present ent simultanement un bon rendement coloristique stir 
les fibres* . 

D'autres objectifs d 1 utilisation pour les sels d 1 ammo- 
nium quaternaire polymeres conformes a l 1 invention sont : agents 
de* re serve* lor s de la teinture de fibres de polya.crylonitrile j 

10 agents dispersants par exemple pour des -pigments ; emulsion- 
nants; 'agents.de fixation cationiques pour ameliorer. les soli- 
dites au mouille des matieres fibreuses textiles cellulosiques 
* teintes avec des colorants directs ou* de dispersion, ou du papier; 
agents antistatiques, en particulier pour des matieres textiles 

15 contenant des fibres organiques synthetiques;. antimicrobiens ; 
precipitants, par exemple dans I'epuration des eaux residuai- 
res ou agents de floculation, par exemple pour la coagulation 
des dispersions aqueuses colloSdales, par exemple des dispersions 
de co lor ant s 0 • 

20 Les sels d 1 ammonium quaternaire polymeres peixvent §tre 

utilises en particulier dans des procedes de teinture et d 1 im- 
pression de matieres textiles contenant des fibres naturelles ou 
synthetiques, par exemple lors de la teinture de mati feres texti- 
les en fibres de. polyacrylonitrile ; dans les procedes de fixa- 

25 tion de colorants ; dans les -procedes d'ennoblissement, en par- 
ticulier pour rendre antistatiques les matieres textiles conte- 
nant des fibres organiques synthetiques ou aussi dans les proce- 
des depuration des eaux residuaires, ou ils peuvent §tre emplo- 
yes comme agents- de precipitation, ainsi que dans les procedes de 

30 coagulation, par exemple de dispersions aqueuses colloldales, 
comme agents de f loculation* ' 

Dans les exemples suivants les parties et les pourcenta- 
ges s'entendent en poids sauf mention contraire© 

Exemple 1 

35 a) On chauf f e a la temperature de reflux pendant 24 heures 

109 S (0,435 mole) de 4,4»-bis-(chloromethyl)-diphenyle et 
111 g (0,435 mole) de HjlJ^N^N'-tetr^ethyl-l^-diaminododecane 
dans 440 ml de methanol. m 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



-.Puis le solvant est chasse par distillation et on 
seche le residu a 4-0°C. Le- produit de reaction se dissout 
dans l'eau en donnant una solution limpide 0 . Eendement : 220 g 
(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des unir 
tea recurrentes de foraule 



(101) 



CH, 



OH, 



-F - (CH^-S - CH 2 



CH, 




2 01 



.0 



Yiscosite : = 0,5* (25°©, methanol, £&V&J ) 

Poids moleculaire iaoyen : '7900 

la vis co site dans cet exemple et dans les exemples suivants 
est la viscosite inherente.les valeurs de mesure se rapportent a 
des solutions a0,5^ (p/v) dans le methanol* 

les poids moleculaires moyens ont. ete deduits de la vis- 
cosite* 

b) * Dans tin deuxieme essai ayec les m§mes reactif s on obtient 
un produit de reaction ayant une viscosite ^ =0,52 (25°C, me- 
thanol , ^""dl/g_7) e * ^31 poids moleculaire moyen de 7600 . 

c) Dans un troisieme essai avec les mSmes reactif s (rapport 
molaire diamine : dihalogenure 2:1), on obtient un produit 
de reaction ayairb une viscosite -"^=0,10 (25°C, methanol, /"dl/g?) 
et un poids moleculaire moyen de 1500* 

Par reaction analogue du *,* , -bis-(chloromethyl)-diphenyle 
avec l 1 ethylene diamine, le 1,3-diaminopropane, le 1,4-diamino- 
butase , le 1,6-diaminohexane, le 1,8-diaminooctane et.le 1,10-di- 
aminodecane 2T,2!^,3!f , jIT'-tetramethylsubstitues, on obtient avec tin 
rendement egalement quantitatif des produit s de -reaction ayant des 
unites recurrentes de f ormule . generale 



(102) 



<CHo). 



A 



H, 




e 

2d 
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Daris le tableau I suivant sonfc indiquees les valeurs de 
x-p de la vis co site et du poids moleculaire moyen* 
" ffahleau I 



Exemp3a 


*1 


*125°C, methanol 


. am. m n- a- a-o-a -a- a- m-as- 

- Poids moleculaire 
moyen 


i a 


2 


0,09 


1300 


1 e 


3 


.0,40 


5900 


1 £ 


4 


1,26 


19000 


1 s 


6 


1,35 


19800 


1 h 


8 


0,44 


6500 


1 i 


10 


0,46 


6600 











Exemple 2 

On chauf f e a la temperature de reflux pendant 24- heu- 
res dans 100 ml de methanol 12,7 S (0,05 mole) de U,N,N f $W f -te- 
tramethyl^^'-aiaminodipbenylmetiiane et 11,5 S (0,04-5 mole) de 
4 ,4 1 -his- ( chlor omet hyl)-diph6iayle • 

Puis on chasse le solvent par distillation, on reprend 
le residu dans 150 ml d' ether et on agite, puis on filtre et on 
s&che sous vide a 40°C. On ohtient une poudre qui se dissout 
dans 1' eau en donnant une solution limpide* 

Kendement : 23,7 S ■ (98 % de la theorie) d'un produit de reac- 
tion ayant des unites recurrences de formula . 



(103) 




GE 



3 



CH; 



2 CI 



Yiscosite 1} : 0,13 (25°C, methanol, C&VzJ} 
Poids moleculaire moyen : 1900 o 
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Exemple 3 

. On procede comme decrit dans 1 1 exemple 1 et on fait 
reagir des quantites equivalentes' de 4,4 , -bis-(cnloromethyl)- 
diphenyle avec. les di ami nes de formules - suivantes : 



10 



a. (1CW-) 





15 



b. (105) 



OH 



"^-(OH^oCS-lT 



CH, 



GEC, 



20 



c. (106) (CH 2 =CH-CH 2 ) 2 NCH 2 




0H 2 -1T(CH 2 CH«=CH 2 ) 2 



On o"btient avec un rendement qiiantitatif des produits 
de reaccioS ayant des unites recurrentes.de formules 



25 



(107) 



30 





— If— -(CH 2 ) 6 —N^-GE 2 

G O 




CH 2 - 



2 CT 



e 



35 



(108) 



CIL 



C1L 



n^(cii 2 ) 2 ch-nh:ii 2 - 



CH, 




2 CI 



0 



28 



2336434 



10 



(109) 




© 



2 CI 



15 



20 



30 



35. 



Yiscosites : 
25°C, methanol 
Z~dl/g_7 



a. -Y) = 0,23 

■b. ^ » 0,19 
c. ^ » 0,12 



Poids moleculaires moyens 



Egemple A- 



a. 3400 

b. 2800 

c. 1700 



25 a) 



On chauffe au -reflux sous agitation ' 86,15 S (0,5 mole) 

de N,N,]!T , jH'-tetramethyldiaminohexane et 125,5 S (0,5 mole) 

de 4 ) 4 , -Tjis^(chloromethyl)-dipaenyle dans 300 ml.de methanol •„ 

Dans le melange reactionnel quj/devient plus visqueux a mesure que 

le temps de reaction augmente, .on a;joute 200 ml supplement aires 

de methanol. Apres 24 heures de reflux, la reaction est terminee 

et 011 chasse le solvent par distillation..- On obtient 212 g 

(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des unites 

recurrentes de formule ' ^ 

1 ^vS? 



(no) 



CH, 
I 5 



CH, 



.|©— <ch 2 ) 6 t| Q 



- " " CH 



CH, 



CH, 
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Le produit se dissbut dans 1' eau en donnant line 
solution claire # 

Tiscosite : ifj m 1,54 (25°0 , methanol, jfdl/g_7> 
Poids moleculaire moyen : 23 000 

5 b) On dissout 25,12 g.(0,l mole) de 4,4. f -Ms-(chloro- 

m$thyl)-diphenyle dans 80 ml d f acetone et on chauffea la tern-- 
perature de reflux (56°C)« En agitant, on ajoute en I 1 espace 
d f une minute 17,23 g (0,1 mole) de l,6-Ms~(dimethylamino)- 
hexane, dis sous- dans 20 ml d f acetone. II se declenche une reac- 

10 tion exothermique. et en m^me temps il commence a- se deposer un 
precipite incolore. Apres 4 heures a la temperature de reflux, 
la reaction est terminee, on filtre le precipit£ et on le seche« 
On obtient 42,3 g. (100 % de la theorie) d f un produit de reac- 
tion ayant des unites recurrentes de- formule (110) • Le produit 

15 est una -poudre Blanche' hygroscopique, qui. se dissout dans l'eau 
eh dormant une solution claire. 
.Viscosite : ^ m 0,30 (25°C, methanol, £&L/%J} 
Poids moleculaire moyen t 4400 

Exemple 5 

20 a) Oh chauffe a 60°C en agitant' pendant 30 heures 12,56 g 

(0,05 mole) de 4,4 , -bis-(chloromethyl)-diplTenyle et 13 g (0,1 mo- 
le) de l,3-Ms-Cdimethylamino)-propane# Oh obtient un melange" 
reactionnel visqueux, qae l'on met en suspension dans 50 ml 
d'eau et qui est eclairci.par filtration. Le .f iltrat est evapore 

25 a see. On obtieht IS g d f un produit de reaction ayant des unites 
recurrentes de formule : 

2 Cl^ 



30 



(111) 




Eendemenb t 62,2 # de la theorie 
Viscosite t = 0,14 (25°C, methanol^ dl/gJ7) 
35 Poids moleculaire moyen 2000 

De maniere analogue, mais en utilisant un solvant, 
on obtient les produit s de reaction du 4,4 , -bis-(chloromethyl> 
diphenyle et des diamines indiquees dans le tableau II.. 
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1) les produits de reaction precipitent pendant, la reaction. 
Quand la reaction est terminee, on les separe par filtra- 
tion et on les seche # . 

2) Compose dif ficilement soluble : structure chimique deter- 
minee en s 1 appuyant sur 1' analyse element aire, le spectre 
infra-rouge et le spectre de resonance- magnetique nucleaire 

3) On a utilise le 4^ , -'bis-('biomoi!ietlayl)-diphenyle 

4) On a extrait le produit quaternaire du melange reactionnel 
avec de I'eau 

5) On a utiiise le 4,4 0 -lDis- (iodoa6thyl)-diphenyle 

6) On quaternise ensuite le prqduit de reaction avec l 1 ester 
ethylique de l'acide chloracetique 0 

Les produits de reaction des exemples 6a a" 6g 
peuvent §tre representes par . les formules structurales. sui- 
vantes (unites recurrentes) t 
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• CH, 




(118) 




CH 



2 01 



e 



Bscem-ple 7 

On chauffe au rei'lux pendant 24 heures 35>2 g (0,1 mole) 
de la diamine de formule 




(119) 



et 24*4 g (0,1 mole) de l 5 6-dibromohexane dans 300 ml de metha- 
nol* Puis on / chasse le solvant par. distillation et on re- 
prend le residu dans de 1' ether f pour eliminer les fractions 
insolubles dans l'eaa 0 

On obtient un produit de reaction soluble dans I'eau 
ayant des unit es recurrences de formule 



(120) 




^jK— (CH 2 )g- 




"1 © 
2B? 
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Bendement : 36 % de la theorie 

Viscosite : ^ = 0,06 (20°C, methanol, £&VzJ ) 
Poids moleculaire moyen : 900 

Exemple 8 

On fait reagir a ia temperature de reflux pendant 24- tteu= 
res et dans. le methanol des quantites equimolaires d'une dia- 
mine de formule 



CE 3 

(121) I 
10 N — 

• I 
CH 3 



OH — CH 2 — 0}^- 



H, 



•3 



CH, 

i " 
1 

CH-, 



15 



et de 4-,4'-bis-(chloromethyl)-dipher!yle. Apres elimination 
du solvant on obtient des produits de reaction ayant des uni- 
tes recurrentes de fCrmule - - 



(122) 



20 



25 



CH- 



©i 
I 



CH-,' 

I© 



-(CH-CH 2 -0-^ CHgCH 3T — CH 2 . 

CH X CH, L 



CH-, 




2 CI 



e 



30 



Exem- 
ple 

n mmm 

a 
b 



n 



Tableau IT 

Eendement Viscosite- 
%de.la. 

theorie 22. 



2,6 

5,6- 

33,1 



100 
100 
100 



0,30 
0,21 
0,68 



Poids moleculaire 
moyen 

4400 
5100 
10000 
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Exemple- 9 

• * On chauffe a la temperature de- reflux et pendant 24 ' - 
heures-dans de 1' acetone des quantites. equimolaires des di- 
chlorures indiques dans le tableau 7 et de 4,4 , -bis-(dimethy- 
laminomethyl)-Kjiphenyle, Au cours de la . reaction le produit \ 
de reaction prScipite, .Quand la reaction- est terminee, on " 
refroidit le melange rSactionnel-, on f litre le produit de • 
reaction pcrecipite et on le s&che. 

Tableau V 



Ezem- 
pie 

JET 


Dichlonrre 


Rende- 
ment(% 
de la 
■ theorie) 


i— =— m— J3— es— ^ 

Vis cosite 


. Poids mo- 
le culaire 
. moyen 


(a) 


Cl-C^ CH 2 01 


88,3 


0,36 


5300 


.00 


C1-CH 2 — <^LZ^> — CH 2 -C1 . 
1 


94,3 


0,29 


4300 


(c) 


Cl-C^-M ^ CHg -CI 

^rapport des isomeres 
1,4 : 1,5 egal a 40 : 6°) 


100 


0,19 


. 2800 


(d) 


Cl-CHg ^^^CH 2 - Oi 


100 


0,22 


3200 


(e) 


1> 

c.u— ch 2 — c — ch 2 — Gl 
Id 


70,5 . 


0,07 


1000 



1) Conditions de reaction s 24 heures dans i 1 acetone a 
temperature ambiante (20 a 25°C) 
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Les. produits de reaction des exemples 9a a 9e peuvent 
e*tre represent es par les formules structurales suivantes (unites 
recxirrentes ). 



10 



(123) 




2 CI 



15 



(124) 



CH, 



e I 



I - 

I® 



CH.- V-CH.-N^CH,-^ Vf VCBU 

CH. 



2"~\_7~ ua 2^ , ^' n 2^ = /A==/ 2 
CH~ 



2 CI 



0 



20 



25 



(125) 




2 cr 



© 



30 



35 



(Isomeres 1,4- : 1,5 - 40:60) 
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2 Cl 



0 



15 



20 



0i 



- N CH 2 — 0 — CH 2 



(126) 



— IT CE, 



CH- 



li 

o 



I 



OH, 



3 

(127) 
Exemple 10 

. On :chauf f e au reflux. (56°C) pendant 48 heures dans de 
1* acetone des quantites eguimolaires de la diamine de formule 



25 



(128) 



N CH 2 —OH 



OH, 



CH, 



CH 



CH 



CH, 



30 et de 4,4 , -bis-(chloromethyl)-diphen7le avec 1,1 equivalent 
d 1 iodure • de sodium. ' 

Puis on f iltre la solution de. reaction. On chasse 
le solvent par distillation et on obtient comme residu un 
. produit de reaction incolore ayant des unit es recurrentes 
55 de formule 
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5 U 



10 



15 



20 



25 



30 



CH, 



•OH 
I 



CH 

©I 3 



0H 2 .-— CH— -CH 2 — N — CH 2 



3H, 



(139) 



Ah 

2- 




30 



Eendement : 72,7 # <le la theorie 

L'iodure pent §tre transforme- en chlorure correspondant 
par reaction, avec du chlorure d. 1 argent fralchement precipite 
(24 heures dans le methanol a 64°C, puis filtration, elimina- 
tion du solvent et sechage du produit restanfc) 0 • 
Yiscosite : ^ « 0,38 ( 25 °C, methanol £&L/gJ) - 

Poids moleculaire moyen : 4100 

Sxemple 11 

On chauffe a la tender attire de reflux (56°C) pendant 
24 heures dans I 1 acetone des quantites equimolaires de la dia- 
mine de f ormule 



(130) 



OH 
I 

GEL 

l; 



IT 



OH 
I 

CH 



CHgCH 



CHCH, 



2 
I 

CHg 



CH, 

I ' 

°6 H 5 



y 



6 H 5 



et de 4,4 t -T3is-(chloromethyl)^diphe3ayle, Quand la reaction est 
terminee", on el imiBe le solvant par distillation et on exfcrait 
le residu avec de l'eau chaude. A partir de la solution a^ueuse 
on obtient, apres elimination de. l f eaa, un produit de reaction 
incolore ayanb des unites recurrentes de f ormule 
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40 



10 



OH • 
I 

ch 2 

H- 

oil, 
I 

°6 H 5 



OH 



CHgOHeOHGHg 



©i 



r— -oh. 



A 




6*5 



(131) 



2 CI 



Eendemenfc : 47,7 % de la theorie . 

Viscosite s ^ =0,1 (25°0, methanol . £&L/zJ ) ' 

Poids moleculaire moyen : ' 1400 
15 Le spectre infra-rouge (EBr) montre des "bandes d' absorption a. 
5310, 3050,. 2960 , 2740 , 2620, 1970,. 1925, 1835, 1660, 1615, 
1590, 1505, 1460,' 1220, 1090, 1055,. 1010, 960, 930, 815, 755 s 
705 et 665 cm"" 1 . 

Exemple 12 

20 On fait reagir comme decrit dans 1' exemple. 9 des quan- 

tites equimolaires du compose dichlore de formule 



(152) 



01 



25 




et de 4,4 , -Dis-(dimethylaminomethyl)-dipb.enyle. On .ootient un 
produit de reaction ayant des unites recurrentes de formule t 



30 



35 




2 CI © 



(133$ 
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10 



15 



Eendement : 23 % de la theorie 

Le produit n'est pas suf fisamment soluble dans le me- 
thanol, de sorts que l'on n'a pas pu determiner les valeurs de 
la viscosite dans ce solvent. Le spectre infra-rouge (KBr) mon- 
tre des bandes d« absorption a ^-3470,. 3280 f 1615, 1565, 1465, 
1575, . 1240, 1120, 1075, 1040,- 995 , 9.70, 825 , 735 , 600., 
575, 505, 4-75 et 420 cm" 1 . 

Exemnle 13 

On introduit dans 200 ml de benzfene 25,5 S (0,1 mole) 
cle 4,4 , -bis-(chloromethyl)-diphe:hyle ' et 8,88 g (0,1 mole) de 
piper azine avec 11,7 g de carbonate .de sodium et on chauffe a. 
60°C en agitant pendant 20 heures* Quand la reaction est termi- 
nee, on refroidit le melange reactionnel a la temperature am- 
biante (20 a 25 °0), on filtre, on lave le residu avec 400 ml 
d'eau ete. ensuite on le seche. On obtient 14,7 g . (55,6 % de la 
theorie) d'un compose ayant des. -unites recurrentes de formula 



20 



25 



30 



35 




(134.) 



On chauffe a. 80-90°C en agitant pendant 15 henres 3,97 g 
(0,015 mole) de ce produit -de reaction avec 15,04 g (0,12 mole) 
d'ester methylique d'acide- chloracetique . Quand la reaction est 
terminee, on refroidit le melange reactionnel e-fc on.exfcrait le 
melange reactionnel avec 100 ml d'eau. Apres evaporation de la 
solution aqueuse on obtient .101 g (14.#.de la theorie) . d'un pro- 
duit de reaction ayaiit des unites recurrentes deformule 



(135) 



\ /\ 2 

CSgCOOCHj 



■CH, 




CHgOOOOHj 



2 01 



e 



Yiscosite : ■ 0,i7 (25°0, methanol £&-/%J ) 
Poids moleculaire moyen :' 2500 
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• Exemple 14 

On chauffe'a 95°C dans 200. ml d'eau pendant* 24 heures 
50,23. g (0,2 mole) de 4 1 4 , -bis-(chloromethyl)-diphenyle et 26,05 
g (0,2. mole)' de N,N 1 N I ^'^tetramethyl^l^-diaminopropane* Le pro- 
duitde reaction, que Ton obtient, lor sque la. reaction est ter- 
miner et que Von a refroidi a la temperature ambiente (20 a 25°C) 
peut Stre ensuite- dilue dans de l f eau, par exemple dans 100 ml et 
peut Stre ainsi directement utilise '. dans les diffSrentes appli- 
cations • ' 

•Le produit de reaction obtenu contie3at les- unices 
recurrent es- de formula 



(156) 




(CH 2 ) 




Teneur en mati.eres seches de la solution aqueuse (apr£s 
dilution avec 100 ml d'eau) : 
calcule : 21,6 % (g/g) 
trouve : 22,6 % 

teneur en chlore (titrage) : calculi (quaternisation complete) : 

4,0 °/o , trouve 3,9 % • 

Par elimination de l'eau ou precipitation par I 1 acetone 
on obtient le produit de reaction de formule (136) en tant que 
tel 0 . 

Rendement : 100 %' de la theorie. 

Viscosite : *h * 0,42 (25°C, methanol /"dl/gj?) 

Poids moleculaire moyen : • 6300 . 

A la place de l f eau comme solvent, on peut aussi emplo- 
yer des melanges d'eau et d'autres solvants, en particulier ceux 
qui sont miscibles a 1* eau de fa<?on homog&ne, par example l'iso- 
propanoi, et ameliorer ainsi r bomogeneite du melange reac- 
tionnel* 

On peut ainsi obtenir des produit s. analogues ayant des 
poids moleculaires moyens allant de 8800 a 15200 • 
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Bxemple 15' 

' Oil traite a 98°C pendant 20 minutes 5" g d'un' tissu. de 
' polyacrjrionitrile (Or Ion 42- Du Pont) dans un.appareil de tein- 
: ture dans 200 ml d'tin bain, qui contient 0,01- g d f un agent auxi~ 
liaire de formula' (101) (exemple la) * et qui a ete ajuste a une 
5. • valeur de pH de -4- avec de I'acide. acetique a 80 %, et le tissu 
est agite continuellement". Piiis on ajoute :au bain le melange de 
colorants suivant comprenant : 0,007 g du color ant. de formule 




0,007 S <3u colorant de formule 




0,01 g du colorant de formule 




.On teint alors pendant 60 minutes a cette temperature , 
on refroidit lentemant le bain, a 60°C et on rince et s&che le 
,tissu. Du fait de l 1 addition de 1' agent auxi liaire (agent de 
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retardement) , on obtient une" lente montee de la. teinte de 
nuance egale sur la. fibre. Le refroidissement usuel apres le 
preretrecissement n' est plus necessaire. la teinte grise 
obtenue se caracterise par un unisson. remarquable, un bon 
trenchage et par de boanes solidites an mouille* On obtient 
de la m§me manifcre de bona effets avec lea produits de re- 
action des' examples 1 d 14 ♦ 

Sxemple 16 

. On infcroduit 10 g d'un tissu de polyacrylonitrile 
(Orion 42-Eu- Pont) dans un appareil de teinture dans 400 ml 
•d'un bain, qui contient 0,01 g d'un agent , auxili aire confor- 
me a l'exemple X (b) et 0,5 S de sulfate de sodium et qui 
a ete ajuste a une valeur de pH de 4 avec de 1* acide acetique 
a 80 * En. remnant continuellement, on traite le substrat 
pendant 10 minutes a 70°C* puis, on a^oute 0,15 g du colorant 
(157) dans le.bain* En suite on chauffe le bain de teinture en 
I'espace de 30 minutes a 98°C et on teint le tissu pendant 
20 minutes a cette temperature* Pour le nuanQage de la teinte 
on ajoute au bain de teinture 0,01 g du colorant de formule 
(139) et on teint pendant 5Q minutes supplement aires a 98°C. 
•Puis on refroidit . lentement le bain de teinture a 60°C.et on 
rince et on seche le tissu* On obtient une teinte verte bril- 
lante, egale, ayant de bonnes solidites* 

Oete.asai montre qu'on peut "nuancer" une teinte sans 
nouvelle addition d* agent de retardement et sans refroidisse- 
ment du bain* 

Exemple 17 

On traite a 70°C pendant 10 minutes 5 g d*un tissu en 
polyacrylonitrile (Euroacril-&NIC) dans un appareil de tein- 
ture dans 200 ml d'un bain qui contient- 0,05 S d'un agent au- 
xiliaire conforme a 1" exemple 1 (g) et qui a ete a juste a U3 
valeur de pH de 4 avec de 1* acide acetique a 80 % * Puis on 
ajoute dans le. bain de teinture un melange de colorants com- 
prenant z 

0,007 S du. colorant de formule (I37). 
0,006 g du colorant de formule (138) et 
0,01 g du colorant de formule (139) 

et on le cbauffe rapidement a 98° 0* le tissu est alors teint 
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a cette temperature pendant 6o" minutes. Ensuite on refroidit 
lentement le bain a. 60°C et on rince et secbe- le tissu. 

II en resulte une teinte grise egale . ayant de bonnes 
solidites. 

Exemple 18 

On traite ulterieurement pendant 30 minutes a 25°C 
100 parties d'un tissu de coton mercerise et blanchi, teint 
avec 2,5 parties du colorant C.I. n°. 29065 , <lans 4000 parties 
d'un "bain aqueux, qui contient 3 parties, d'un agent auxiliaire 
de f ormule (102) ' = 3, exemple l e) et qui a ete ajuste 
a une valeur de pH de 6 avec de l'acide acetique a 80 % o 
la teinture ainsi traitee est fortement amelioree en ce . qui 
concerns l'essai de solidite. a l'eau forte, (JTorme SNV 195819 = 
DOT 54006) par rapport a une teinture qui n' a pas ete traitee 
ulterieurement. le traitement ulterieur (fixation du colorant) 
pent egalement Stre realise avec les autres produits de reac- 
tion indiques dans les exemple s 1 a 14 et .l'on obtient aussi 
des ameliorations. nettes de solidite des teinture s. 

Exenrole 19 . 

On foularde un tissu en Orion (type 42 -Du Pont) avec 
un "bain, qui contient par litre 15 g de'l' agent auxiliaire. 
conforme a 1» exemple 1 (f), on l'exprime ausqu'a une augmen- 
tation de poids de 110 % et on le seche pendant 30 minutes & 

80°0. Puis on fixe le tissu 30 secondes a 150°C. 

•Apr es lesechage.et la fixation on me sure la resistance 

supeff icielle du tissu- Dans un second essai on repete la mesu- 
re apres 5 lavages. On obtient les valeurs suivanteso 

Tableau VI 
Resistance superf icielle (Ohm) 



Sechea80°C Fixe 30 s . a 150°C 

5 lavages 5 . lavag es^ 



Kon traite 5^ 1.10 5-10 

Traite 5-10? 9-10 11 1.10 9 . 5.10 10 



111 I I ■ ■ — - — — — 

Grace au traitement decrit avec 1« agent auxiliaire indi- 
que on obtient une nette diminution ..de la resistance super- 
ficielle. Ces effets presentent de plus une bonne stability au 
lavage (appre*t antistatique permanent) „ 
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Le comportement du tissu a la salissure n'est prati- 
quement pas influence par 1' agent auxiliaire applique. 

On peut de la m§me maniere employer egalement les au- 
tres produits de reaction conformes aux exemplea 1 a 14 et il 
5 en result.© aussi de bons e££ets antistatiques, ■ 

' Exemple 20 

. Dans un decanteur d f une installation d'epttration on 
introduit une solution aqueuse du produit de reaction selon 
l 1 exemple. 1 (c) en m§me temps qu'une eau residuaire industriel- 
10 . le, qui /contient environ 100 ppm d f un melange de colorants re- 
actifs et des colorants acides* La quantite du produit de re- 
action qui est introduite dans l'eau residuaire, 6'el£ve a 
60 ppm. II se produit tqie precipitation spontanee du coloranta 
Deja hu bout de 30 minutes on peut separer par filtration le 
15 " color ant. pre cipite et alors I'eau residuaire restante (filtrat) 
peut etre amenee dans la canalisation completement decolor ee» 

Mais en general, il n'est pas usuel.de fiitrer et on 
laisse au contraire les precipites se deposer. 

Dans le cas present, le colorant precipite se depose en 
20 a peu pres 5 a 6 heures et I'eau, qui . est au-dessus, complete- 
" ment decoloree, peut Stre pompee dans la canalisation* 

Lors d'un dosage en exc&s de l 1 agent, de precipitation, 
on n 1 observe pas de redissolution des precipites* 

A la place du produit de reaction selon l f exemple 1 (c) 
25 on peut aussi utiliser les autres produits de reaction indi- : 
ques dans les exemple s 1 a 14 avec un resultat egalement bon. 

Exemple 21 

On tralite pendant 60 minutes a 98°C 20 g d'un tissu 
en polyacrylonitrile (Orion 42- Du Pont)- dans un appareil de 
JO teinture avec 800 ml d'un bain qui contient 0,02 g de I 1 ad- 
juvant d'apres 1' exemple 1 (g) et qui a ete ajjuste a une va- 
leur de pH de 4 avec de l f acide acetique. Puis on refroidit 
le bain et on rince le tissu* Le tissu ainsi pretraite est 
ensuite teint avec la m€me quantite d'un tissu non pretraite 
55 . comme suit : 

10 g du tissu pretraite et 10 g du tissu non pretraite 

sont. introduit s dans un appareil de teinture dans . 
800 ml d f un bain, qui contient 0,03 g d 1 ^ melange de co- 
lorants (1 s 1) comprenant le colorant de' formule : 
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(140) 




et ."Basic "Bed 22" (0.I o 11055) et qui a ete.ajuste a line 
valeur de pH de 4 avec de l f acide acetigue, et sont traites 
pendant -60 minutes a 98°C* ■ 

Puis on refroidit le bain, on rince-le tissu et on le 
soumet aii f inissage' usuelo 

. Le tissu pretraite est "bien reserve et ne. presente qu'une 
faible coloration (rouge clair), tandis que le tissu non pre- 
traite presente une coloration rouge fpnce* Des effets de re- 
serve semblables peuvent 6tre* egalement ohtenus en utilisant 
les autre s produits de reaction des exemples 1 a 14 . 

Exemple 22 

(Determination, de IV action "bactericide) 
L , dffet de destruction des sels d 1 ammonium quaternaire 
polymeres est determine dans un essai en suspension. On prepare 
des solutions de 1 ppm a 30 ppm dans l f eau» £l 5 ml de chacu- 
ne des solutions ohtenues on ajoute environ- 10^ germes par ml . 
d^une suspension de "bacteries, 

Les germes sont : 7 
1« Staphylococcus aureus SG 5 H 
2* Escherichia coli NCTC 8196 
3« Pseudomonas aeruginosa ITCTC 8060 

Apres de.s laps de temps determines, on ensemence 0,1 ml 
du melange sur un- milieu nutritif solide, qui contient un 
agent de "blocage. (par exemple monooleate de polyoxyethyl&ne 
sorbitane) • On dete rmine le nombre de germes vivants. 

Les resultats sont indiques dans les tableaux suivants 
711 a IX. Les produits de reaction* montrent une /bonne- activi- 
ty antihacterienne vis-a-vis des trois germes testes. 
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Germe teste : Staphylococcus aureus SG 511 



Tableau VII 
Concentration des solutions (ppm) 





• 1 


3 • ' 


10 : 


30 


Produits de r 
action selon 
1* exemple 

.la) 

5 "b) 

6 d) . 
8 a) 


i_ : Nombre de germe s- apres 




.1 4h 


lh.- 4h. 


lh. 4h. 


lh. 4h. 


I.IO 5 1.10* 
3.10* 1/10 5 
I.IO 5 .1.5-10* 
1.10 5 5.10 2 


2.10 4 1.10 5 

4.10 5 3.10 1 
1.10* 4-.10 1 
1,5.10 5 5.10 L 


1.10 3 0,3.10 1 

i.io 2 . o^.ao 1 

2.10 2 0J5-10 1 
2.10 2 0 


0 0 
o ^ 0 
3-10 1 0 
9.10 1 0 



Germe teste : Escherichia coli HOTO 8196 

Tableau 7IH 
Concentration des solutions (ppm) 





1 


y 1 


io- 1 


30. 


Produits 


Hoabxe de germe s apres 




de reac- 
tion selon 
1' exemple 


1 h. 4h. 


1 h. 4 h. lha 4 h 


lh 4h 


1 a) 
5 

6 d) 

8 a) . 

Germe tes- 
Tahleau__IX 

Produits de 
reaction 
. selon l 1 exem 


1.10? 8.10 4 

;'e : Pseudomo 
Ooncentrati 


2.10 1.10* 

nas aeruginosa 
on des solution 


i^.io 1 0 

I.IO 5 0 

1.10* i.io 1 
3.10 3 0 

NC2C 8060 
is (ppm) 


0 0 
0 

1.10 5 0 

5.10 2 0 

=r«— =: — = — sx — 


1 


3" ' 10 


30 


Nombre de germes aprfes 
lh 4 h ' 1 h 4 h lh 4 h 


1 h 4h 


1 a) 

5 -b) 

6 d) 
8 a) 


l.lO? 8.10* 

mm wm 

mm mm 


' 1.10* 15.10? 
1.10* 2.10 2 


2.10 5 0,4. 10 X 

3.10 5 0 . 

mm mm 

1.10* 0 

x— s— ss— ss— as— ss— =— ' 


0 0 
2.10 2 0 
1.10* 0 
2.10 5 0 
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R E V E N- D I 0 A.O? I 0 g S , 
lo Sels d 1 ammonium quaternaire polymeres, caracterises 
par le fait que' les unites cationiques correspondent a la 
f ormule 




. ou m 

H-p et E 4 sont semblables ou differ ents les uns des 

autres et representent un alley le. eventuellement substitue, 
; -un cycloalkyle ou un alcenyle ayant au maximum 20~atomes de 
carbone , un aryle ou un aralkyle , ou (R-^ et R 2 ) et/ou (R^ et 
R^) Torment congointement avec I 1 atome. d* azote auquel ils . 
sont lies un noyau heterocyclique eventuellement substitue 
ayant 3 a 6 chainons, . 

A x est. -(CH 2 ) m - , ou m. est un nombre de 1 a 20, even- 
tuellement interrompu par au moins vzl groupe -5~ 9 




ou -CH = CH- 3 ou substitue par au moins' un 
reste hydroxyle * un halogfcne, un groupe nitrile, 



alkyle , . hydr oxyalkyle , alcoxy, carboxyle ou carbalcoxy ou 
-eventuellement par au moins un reste aryle ou aralkyle. subs- 
titue $ un reste polyalcoylene , un' reste de f ormule : 




50 



2336434 




on "bien forme conjoint ement avec les atomes d f azote et au 
moins tin des saibsti truants lies aux atomes d' azote un reste 
de £ ormule * 




ou 



Eg et sont de I'hydrogene, tm alkyle, tm hydroxy- ou 
halogenoal3syle ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
- tm hydroxyle, un halog&ne, un carboxyle, tm carbalcoxy 
ou tm phenyle , 
B est une liaison directe, -0-, -3-^-S0 2 - ou tm 

alcoylene eventuellement substitue^ 
n est tm nombre de 1 a 6 et 
jh est tm nombre de 1 a 3 . \ 

2. Sels d" ammonium quaternaire polymeres selon la re« 
vendication 1, caracterises par le f ait que les unites ca« 
tioniques correspondent a la formule : 
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10. 



15 



20 



25 



50 



55 



?9 
<3 



N 



A 2 



R. 



10 



r 

i .* 

E 12 




oft 

Sgi B 10' 2 11» a l2 son * i den ' fc i ( l ues 011 differents les tins des 
autres et sont .des restes alcenyle ayant 2 a 20 atomes de- car- 
bone, hydroxyle, cycloalkyle ayant 5 a 6 atomes de carbone; 
alkyle, hydroxyalkyle , cyanoalkyle, alcoxyalkyle , -alkyl- 
thioalkyle et al^lcarbonylalkyle ayant 1 a 10 atomes de 
carbone ; arylc^boaylalkyle , alkylsrtlXonylaliyle et aryl- 
* suif onylalkyle avec a chaque f ois 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie alkyle ; alfcylcarboxy afcec 1 a * atomes de car- 
"bone dans la partie alkyle ; carbalcoxyalkyle et di-(carbal- 
coxy) -allele avec a chaque fois 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie alcoxy et alkyle ; carbonamidoalkyle .avec la 10 
atomes de carbone dans la partie alkyle et eventuellement 
substitue avec un alkyle infer ieur ou un aryle ; ou phenyle 
ou benzyle, eventuellement substitues avec un hydroxyle,- cyano, 
halogene % carboxyjaLkyle , hydroxyalkyle , cyanoalkyle , . alco- 
xy. et alkylthio ayant 1 a 4 atomes de carbone j alcoxyalkyle t 
carbalcoxyalkyle et d±-(carbalcoxy)-alkyle avec a chaque fois 
1 a 4 atomes de carbone dans la partie aliyle et alcoxy ; alkyl- 
carboxy avec 1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle ; 
ou caifoonamidoaliyle avec 1 a 4 atomes -de carbone dans la par- 
tie alkyle et eventuellement JT-substitue avec un alkyle infe- 
rieur ; ou bien (E^ • et E 10 ) et/ou (E^ et E^) forment 
avec I'atome d 1 azote auquel' iis sont lies un noyau hefrerocy- 
clique eventuellement substitue ayant 5 ou 6 chalnons, Ag .« 
est -(GHg^- oil m est un nombre de 1 a 20, eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groupement -3-, -p- ou. 



-CH=CH- ou substitue avec au moins un hydroxyle 



chlore , 



nitrile ou alkyie , alcoxy • ou hydroxyalkyle avec 1 & 4 ato- 
mes de carbone, carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 4 atomes 
de carbone dans le. reste alcoxy ou des restes phenyle ou ben- 
zyle eventuellement substitues ; 



10 
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I 

un reste de formule : 



(-CH — o^a 0 "*^ — ch 2 — CH — - 



E 



13 . 



-< 0H 2>p-l 



- CCH 2>p-l 





* P- 1 » 





-^"<r~~V !a 2-° a -C r ^T ! n H 2 n —C^>- ' 

ou Men forme avec les atomes d f azote et au mo ins un des 
substituants lies aux atomes d f azote tin reste de fonmile 



5^ 



9(10) 11(12) 

E l5 est un hydrogens ou- un methyle et x est au moins 1 et 
B 6' E 7» B > * et p out les significations doanees 
dans la xevendication 1 . - 
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Sels d' ammonium quaternaire polymeres selon la reven- 
dioation 2,- caracterises par le fait, que les unites cationiques 
correspondent a. la formule. 
"R- 



fl5. 
E 16 



A- 



17 
.0 



CH, 




18 



ou 

E 15' R 16' R 17.' et H 18 sont i denti( l ues ou currents les uns des 
autres et sont un alkyle, hydrosyalkyle , alcoxyalkyle, alkyl- 
thioalkyle et cyano alkyle avec 1 a. 4 atomes de carbone , cy- 
clopentyle , cyclohexyle , alcenyle avec 2 a. 4 atomes de car- 
bone, CHjCOCI^- , HOOC-CHg-, Cf^OOCCHg- , H 5 C 2 00CCH 2 - , 

(CH 3 000) 2 OH- , H^KCOCH^ / 13HCOCH 2 - ou phenyl* 

ou benzyle, eventuellement substitues avec un hydroxyle, cyano, 
fluor, chlore, brome,. alkyle, hydroxyaSkyle. . , cyanoalkyle, al- 
coxy et.aliyltbio avec 1 ou 2' atomes de carbone, alcoxyalkyle, 
carbalcoxyalkyle et di-(carbalcoxy)-al&yle avec a chaque fois 
1 ou 2 atomes de carbone dans la partie alkyle et alcoxy,. 
-CH 2 C0QH,. -(CS 2 ) 2 C0QH, carbonamidoalkyle avec 1 ou 2 atomes de 
carbone dans la partie alkyle et eventuellement H-substitue avec 
un alkyle inf erieur ; ou nien (E^ et B lg ) et/ou (B 17 et E^) 
forment avec I'atome d' azote auquel ils sont lies, un noyau 
uetero'cyclique de formule 



-O "O "Q ou x 



et A 3 est -(CH^' f oii m 1 . est un nombre de 1 a. 12 
-(CH 2 ) 2 CE-, -CH 2 CH»CHCH 2 -, -CH 2 CjCH 2 - . , -<3H 2 CHCH 2 - , 

0 OH" 



CH- 

5 



CH 2 - 



,0H 



-C- , -CH 2 CH-, -CE^CH- , -CH 2 C(CH 5 )- , 
CH 2 0H CN COOH CH 

-CHgCC'cHj)-, -CH2CH- , -CH^CCH^)-, CHgCHgO-^OH^-, 
• COOH COOCH* COOCH, 
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10 



-CH, 





OH- - , 
2 



OH; 



ou x est ad moins 1 et P n est 1 ou 2 on forme avec les atones 
d' azote et an moins.un d£s. substituants lies aux atones d' azote 
un reste de formule 



15 



20 . 



25 



30 



>v — \ 

-H N- 



_N N- 
\ / 



ou 




15 (R 



) 17 ^is) 



16 

4. Sels d' ammonium quaternaire polymeres selon. la reven- 
dication 3, caracterises par le fait que ^15,* i 6 » H i 7 ®J_Jl8 
soxrb ideniiqnes ou differents les una ^« «™ 'jJPJ^ 
sentent un alkyle ou nydroxyalkyle ayant 1 a. 4 atomesde car- 
tone, un alcenyle ayant 2 a 4 atomes de carbone, CH^OOCCHp- , 
CoHcOOGCHp- onun benzyle, 
e€ 5 E 1 a) f orment avec l*a 
lies uETnoyau heterocyclique_de f ormule_ 




If 




-ou 




est un nombre de 1 a 12, 



A, est-CC^)- ou m x 

-CCH 2 ) 2 CH- } -CHgCH^CHCHg- ' . ^CH^ , -C^-CH-CH^ 



CH- 



35 -^-CH-CH^— OHg — -CH- 



0 OH 
} ou x est au moins 1 3 



CH, 



CH- 
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2 




, -CH 




0H o — 



2" ; 



10 



15 



-CH 





•O-rO 

CH_ 



on Men forme avec les atomes d' azote/^au. mains un des substituants 
lies aux atomes d' azote tax reste de formula 



20 



25 



50 



—8 ® — 



******** «f~r ^^^^^^CBf 



igCOOC^ XCH 2 C00C 2 H 5 



®#~),© 




. 5o . Sels d 1 ammonium quaternaire polymeres selon la reven- 
dication 3, caracterises par le fait que les unites recurrentes 
correspondent a la fornrule 

CH, 



35 



[J*©- (CH 2 )„ — 




a i 
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ou peut aller de 1 a 12 et X est un Qalogene 0 

6o Sels d* ammonium 'quaternaire polymeres selon la re- 
vendication 5, caracterises. par le fait que lea unites recur- 
rente s corr e spondent a la formule 



CH 



CH, 



■•5 
CH 



3 



(CH 2 ) 5 



CH \=/ 



2 01 



G 



.7. Sels d* ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vindication 5, caracterises par le fait que les unites recur- 
rences correspondent a la formule 



CH, 



CH, 



A 



,© 



CH« - 




C%2 CI 



0 



B. Sels d' ammonium, quaternaire polymeres selon la re- 
venciication 5, caracterises par le fait que les unites recur-' 
rentes correspondent a la formule 



CH, 



CH- 



^ (CHg)^ 



CH 3 



I© 

r 

CH 3 



^-CHg- 




0 

2C1 



_9i Sels d' ammonium quaternaire polymeres selon la 
revendication 3, caracterises par le fait qu'ils contiennent 
des unites recurrences, de rormule : 
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CH, 



•<JH, 




-UH~ - N - CH. 



(12) 




2 01 



e 



10# Procede pour la preparation de sels d' ammonium 
quaternaire polymeres. selon la revendication l t caracterisS 
par le fait que l f on fait reagir des diamines de formula 



N - 

L 



An 



oil H 1$ B 2 » E 3« E 4 et -S-i oa * les siffljificatibas donates dans 
la revendication l f avec des dihalogenures de formule 



CH 2 " — * 



o-Cl X est un halog^ne. 

11 # Erocede pour la preparation do sels d f ammonium qua- 
ternaire. polymeres selon la revendication i* f caracterisS par 
le fait que l'on fait reagir des diamines de formule 




r 

E, 



CH, 




r 



- N 



1 



*2 "4 
oil R 19 E 2 , et ont les significations donnees dans la 
revendication 1, avec des dihalogenures de formule 
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• 2 A x X • . ' 

ou X est un halogene et A 1 a la signification dorinee- 
dans la revendication 1, 

.12.. Procede selon la revendication 10, caracterise 
par le fait que les diamines correspondent a la formule 

• Ao — N 

• . .].■.; 

10 " K 12 

ou Sg, H 1Q , E 119 et A 2 out les significations donnees 
dans la revendication 2 a 

13« Procede selon' la revendication 10, caracterise 
par le fait que l'on f ait. reagir des diamines de formule 

*15 fl7 



A, N 



E 16 E 18 



ou S^, H-jg, R-jr,, Ej^g et ont les significations donnees 
dans la revendication 3 ? avec le dichlorure de. formule 

C1CH 2 ^ ^ ^ ^ -CHgCl 

14. Erocede selon la revendication 13, caracterise par 
le f ait \que les diamines correspondent a la formule 

f 5 ■ ' P . 

f (czjrt-. y - 

ou peut aller de 1 .a 12, 

15a- Procede selan la revendication 14, caracterise 
par le fait que la diamine correspond a. la f ormule 



60 



2336434 



CH 3 

:r — (ch 2 ) 3 - 

5H 3 ■ • 



CH-- 

i 3 

N 

in. 



16* Procede selon la revendication 14, caracterise par . 
le fait aue la diamine correspond a la formule : 

I 

(0H 2 ) 6 -H 

17. " Procede selon la revendication 14 , cararrterise par 
le fait que la di amin e correspond a la formule 

cb. 



CH : 

i: 



CH, 

r 5 

r • 

CH, 



CCH. 



l 2'12 



18. Erocede selon les revendications 10 et 11, caracte- 
rise par le fait que la diamine correspond a la formule 

' CH 

i 3 




CH. 



CH, 
f 5 

- ; N CHg 

CH 3 1 ' • 

19. Precede selon l'une quelconque des revendications 
10 a 18, caracterise par le fait que l'on effectue la reaction 
& des temperatures elevees et dans un soivant. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise par 
le fait que l'on effectue la reaction a des temperatures compri- 
ses entre 20 et 1$0°C 

21. Procede selon la revendication 19, caracterise par 
le fait que 'l'on effectue la reaction dans le methanol ou 

1« acetone. , . , 

22. Procede selon la revendication 19 , caracterise par 
le fait que l'on effectue la reaction. dans l'eau ou dans des 
melanges eau-alcool comme solvants. 



61 



2336434 



23. Utilisation des sets d' ammonium quaternaire poly- 
meres selon l'une quelconque des: revendications 1 a 9 comme 
agents auxiliaires de teinture. 

24-. Utilisation selon la revendication 23, caracterise 
par le fait que l'on utilise les sels d'ammonium quaternaire 
comme agents d' legalisation dans les. preparations de teinture-. 

25* Utilisation selon la revendication 23, caracteri- 
see par le fait que l'on utilise les sels d'ammonium quaternai- 
re comme agents de retardement lors de la teinture' des matieres 
fibreuses en polyacrylonitrile avec des colorants cationiques 
' ou lors de la teinture de matieres fibreuses en polyester mo- 
difies anioniquement. 

•26. Utilisation selon la revendication 23, caracteri- 
see par le fait que l'on utilise les sels- d'ammonium quater- 
naire comme agents de fixation cationiques pour la teinture 
des textiles' et dn papier. 

27 • Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po- 
-lymeres selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, comme 
dispersants et emulsionnantSo 

28. Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po- 
lymeres selon l'une quelconque des revendications • 1 a 9 comme 
agent's antimicrobiens. 

29. Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po- 
■lymeres selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 comme 

. agents de precipitation ou de. floculation. 

30. Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po- . 
lymeres selon l'une quelconque des revendications- 1 a 9 comme 
agents antistatiques, en particulier pour les. matieres tex- 
tiles contenant des fibres synthetiques organiques. . - 

31. Procede pour la teinture et 1' impression des ma- 
tieres textiles' contenant des fibres naturelles ou syntheti- 
ques,. caracterise par le fait que les matieres textiles sont 
teintes par une solution ou dispersion aqueuse ou organo - 
.aqueuse ou sont imprimees avec une pate d' impression qui,con- 
tiennent en plus d'un colorant au moins. un sel d'ammonium qua- 

• ternaire polymere selon l'une quelconque des revendications 

1 a 9 .. . , 

32. Procede de teinture selon la revendication 31 » 



■ 62 2336434 

caracterise par le fait que l'on teint des mati£res textiles . 
contenant des fibres de poly^crylonitrile avec des colorants 
cationiques en presence d'au moins un sel d'ammonium^quat'er- 
naire polymfere selon l'une quelconque . des revendications 1 a 9. 

33« Proc&afS pour rendre antistatique des matiSres ■ 
textiles contenant des fibres s;ynth6tiques organiques y oarac- 
t'SrisS par le- fait. que l'on traite les matiSres textiles avec 
une solution, ou dispersion aqueuse. ou organo-aqueuse d'au 
moins un sel d' ammonium" quaternaire polym&re selon l'une quel- 
conque des revendications 1 a 9 • ■ ; 

34« Solutions ou dispersions aqueuses ou qrganO-a- 
queuses pour la realisation du procede selon l'une quelconque 
des revendications 31 a 33 • 

35* Mat ieres. textiles contenant des fibres naturelles 
ou synthetiques, teintes ou ennoblies par le procede selon 
l'une quelconque des revendications 31 a 33. . 

36« Procede d'epuration d f eaux residuaires, caracte- ' 
rise par le fait que l'on utilise les sels d* ammonium quater- 
naire polymferes selon l'une quelconque des revendications 1 a 
9 comme agents de precipitation* ■ 

37* Precede de coagulation de dispersions aqueuses,: 
colloldales, caracterise par le fait que l'on. utilise les sels 
d* ammonium quaternaire polym&res selon l'une quelconque des re- 
vendicatibns 1 a 9 comme agents de floculation* 
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